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Die Reaktion zwischen SFsOF und GO wurde in einem QuarzgefiiB bei 
Tempera.turen zwischen 110 und 150 °C untersucht. Sie ..-erlauft prah.-tisch ohne 
Druckiinderung und es warden neben Spuren von GOF2 in na.hezu quantitativer 
' Veise iiquimolekulare M:engen von SFu und C02 gebildet. 
SFsOF +CO Quarz SFs + C02. 
Der Reaktionsa.blauf wird vom Verhiiltnis Oberfliiche zu Volumen des 
ReaktionsgefiiBes nicht beeinilul3t. Ihre Geschwindigkeit verliiuft proportional 
mit der Wurzel aus der Konzentration des 00 und der 3/2 ten Potenz der 
Konzentration des SFsOF. Der Gesamtdruck, wie auch inerte Zusatzga.se 
haben einen sehr geringen, die Rea.ktionsprodukte keinerlei Einilul3 auf die 
Rcaktion. 
Die Reaktion ist ohno Zweifel homogener :Xa.tur und verUiuft uber eine 
Kette von miilliger Liinge. 
Selbst geringe Mengen von 02 setzen die Geschwindigkeit auf etwas mehr 
a.ls die Hiilfte ihres urspriinglichen Wertes herab. Unter den Rea.ktionsprodukten 
treten nunmehr geringe Mangen des Peroxides, (COF)202 auf. Fiir das sauer · 
stofffreie System wurde folgendes Reaktionsschema. aufgestellt: 
SFsOF +CO= SFsO" + COF" 
SFso· + CO = SFs· + C02 
SFs" + SFsOF = SFe + SFsO" 
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h.ieraus folgt: 
n + d ~ ~al = + d '~72' = 2ka (kt/ks)1 12 ISFsOFI3 ' 2 ICOI112 • 
)lit k = 2ks (kt/ks)1'2 geht GJ. (I ) in Gl. (ll) iiber. Aus dem T emperaturkoef-
tizienten von k ergibt s.ich: 
q = 18 ± 1 kcal = qs + t q, - t qs. 
Fiir qs = 0 und tmter der Annahme, daD qs \'On d er GroJ3enordnung ein.iger kcal, 
etwa 4 kcal, ist, crgibt sich q, = 28 ± 3 kcal. 
Die auerstoffhemmung "ird im wesentlichen durch die schnelle Rea1."tion 
der nach (1) gebildeten COF-Radikale mit 02 hen·orgerufen, wodurch die 
Geschwindigkeit der Gesamtreaktion auf die Halfte reduziert w:ird. 
In Ni- und Cu-Gefii.J3en wird eine sebr viel schnellere Geschwindigkeit als 
in solchen aus Quarz beobachtet. E s bilden s.ich nunmehr in "Obereinstimmung 
mit Beobachtungen von CADY und WILLIA111SO~ aquimolekulare Mengen von 
S OF4 und COF2. Die Rcakt.ionen in dicsen Gefii13en sind heterogener Natur. 
SFsOF + CO Si, 0" COF2 1 SOF4 (heterogene Reakt.ion). 
WILLIAMSON und CADY! bcrichteten vor einiger Zeit, daB sich 
Pentafiuorschwefelhypofluorid und K ohlenmonox:id quantitativ zu 
Thionyltetrafiuorid und Fluorphosgen umsetzen. Sie hatten bei ihren 
V ersuchen Nickel- und Kupfer-Reaktoren verwendet und im ersteren 
Fall bei Temperaturen zwischen 20 und 160°0 und Drucken von etwa 
100 Torr und im zweiten Fall bei Zimmertemperatur und einem 
Druck von etwa filnf Atmospharen gearbeitet. 
Urn den Mechanismus dieser Reaktion aufzuklaren, haben wir ihre 
Kinetik einem eingehenden Studium unterzogen. 
Experimenteller Tell 
Da zu erwarten war, daB die Reaktion ohne :MolzahHinderung 
verlief, sollte ihr Verlauf in der Weise verfolgt werden, da13 sie nach 
einer bestimmten Zeit durch moglichst schnelles Abkiihlen unter-
brochen und sodann die Konzentration eines oder mehrerer der 
Reaktionsteilnehmer in geeigneter Weise bestimmt wurde. E s wurde 
hierzu eine ApparatW' verwendet, die sich bei friiheren Arbeiten 2 
bewahl·t hatte. Da Pentafluorschwefelhypofluorid bei den zu er-
wartenden Reaktionstemperaturen gegeniiber Quarz inert ist, wurde 
als ReaktionsgefaB eine Quarzkugel von 346 ml Inhalt gewahlt. 
1 S. ?!I. WILLLL'\ISON und G. H. CADY. Inorg. Chern. 1 (1962) 673. 
2 E . J. VASINI und H. J. ScHU:\tACHER, Z. physik. Chem. Xeue Folge 6.) 
(1969) 238. 
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Die verwendeten Gase 
SF50F: Es wurde nach dem Verfahren von RuFF und LUSTIG3 
durch R eaktion von Fluor mit Thionylfluorid in Gegenwart eines 
t iberschusses von Casiumfiuorid bei Temperaturen von etwa 100 °0 
in einem gut fiuorierten NickelgefiiB dargestellt und nach mehr-
maligem Destillieren bei tiefen Temperaturen rein erhalten. Sein 
R einheitsgrad wurde durch Aufnahmen des IR-Spe1.-trums, Dampf-
druckmessungen und chemische Analyse iiberpriift und sichergestellt. 
CO : E s wurde von der Firma Air Product s and Chemicals bezogen 
und zur Entfernung jeglichen etwa vorhandenen Sauerstoffs iiber auf 
etwa 500°0 erhitzten Kupferschwamm geleitet. 
02, Nz, C0 2 und CF4 wa,ren kaufliche Produkte. Sie wurden nach 
konventionellen lVIethoden gereinigt und ebenso, wie das CO, in 2-l-
Kolben aufbewalu·t. 
Die Yersuche und ibre Ergebnisse 
Die Versuche wurden stets in der 'Veise durchgefiihrt, daB das 
im Unterschul3 vorhandene Reaktionsgas als erstes in das gut 
evakuierte R eaktionsgefaB eintrat. Sodann folgte der zweite Reak-
tionsteilnehmer und gegebenenfalls das Zusatzgas. Nach einer be-
stimmten, variablen Zeit wurde der Thermostat schnell gesenkt und 
das ReaktionsgefiiB in ein mit fiiissiger Luft gefiilltes Dewar getaucht. 
Hierauf wurde das iiberschiissige Kohlenmonoxid durch Abpumpen 
entfernt. Bei bekannter Stochiometrie der Reaktion konnte aus dem 
Druck der Restgase bei Versuchstemperatur der Umsatz berechnet 
werden. 
Da die mit dem , Abschrecken" der Reaktion verbundenen Mani-
pulationen eine ge"risse Zeit- etwa 10-12 Sekunden- erforderten, 
wurden die Reaktionszeiten stets so gro l3 gehalten, daB die hierdurch 
bedingte Ungenauigkeit in der Bestimmung der Reaktionszeit ohne 
Bedeutung war. Der Umsatz bei den einzelnen Versuchen lag im all-
gemeinen Z"\\rischen 10 und 300/0, bei einigen wenigen betrug er 400fo. 
Vorversuche hatten gezeigt, daB die Reaktion bei Temperaturen 
urn 130 °0 mit bequem meBbarer Geschwindigkeit verHiuft und dall 
his zum Reaktionsende keine merkliche Druckiinderung auftritt. In 
den IR-Spektren der Produkte konnten, abgesehen von den mit sehr 
geringer Intensitat auftretenden stiirksten Banden des Fluorphosgens, 
lediglich die Banden des Fluorhexafiuorids und des Kohlendioxids 
beobachtet werden. Die Produkte der Reaktion sind also nicht 
a J . K. R UFF und ~I. L uSTIG, lnorg. Chern. 3 (1964) 1422. 
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Thionyltetrafl.uorid und Fluorsphosgen - letzteres trat nur in Spuren 
auf-, sondern Fluorhexafl.uorid und Kohlendioxid. 
SFsOF + GO Qua.n SFs + C02. 
Im Laufe der Untersuchungen wurde von Zeit zu Zeit die Zu-
sammensetzung der Reaktionsprodukte durch Aufnahme ihrer IR-
Spektren iiberpri.ift. Diese Aufna.hmen wurden mit einem Perkin-
Elmer-221-Spektrometer im SaOZ-Gebiet ausgefiihrt. Es wurden stets 
die gleichcn Ergebnisse erhalten. 
Die eigentlichen Versuche wurden bei 110, 130 und 150 °C durch-
gefiihrt. Hierbei wurden die Anfangsdrucke des Pentafluorschwefel-
hypofluorids Z\vischen 15 und 150 Torr und die des Kohlenmonoxid 
zwischen 30 und 250 Torr variiert. Es wurden ferner eine Anzahl von 
Versuchen unter Zusatz groBerer :Mengen von Stickstoff und Kohlen-
dioxid und wechselnder l\Iengen von Saucrstoff gemacht. Um die 
Homogenitat der Reaktion zu iiberpriifen. wurden schlieBlich eine 
Reihe •on Versuehen in einem QuarzgefaB mit relativ gro.Ber Ober-
flaehe durchgefi'thrt. .A.ls ReaktiongefaB diente in diesem Fall eine 
Quarzkugel, die mit Quarzrohrchen von etwa 1 em Lange mit 0,6 em 
Durehmesser gefiillt war. Das Verhi:iltnis von Oberfl.ache zu Volumen 
war in diesem GefaB ctwa urn den Faktor 5 groBer als in dem urspriing-
lichen. 
Aile Versuche waren innerhalb der dureh die Versuchstechnik 
bedingten nicht sclu· hohen Genauigkeit - die einzelnen .Me.Bwerte 
streuten um etwa lOOj0 um den :J\fittelwert- gut reproduzierbar. Es 
wurde offenbar, daB die GefaBwand keinerlei , Einfl.uB" auf den 
Reaktionsablauf und die Reaktionsgesch,vindigkeit hatte. Es kann 
somit als sicher angesehen werden, daB die hier untersuchte Reaktion 
eine homogene Gasreaktion ist. 
Die Versuehe zeigten weiterhin, daB die Reaktion keine Induktions-
periode besaB und daB ihre Geschwindigkeit proportional mit der 
\Yurzel aus der Konzentration des Kohlenmonoxides und der 1.5 ten 
Potenz der Konzentration des Pentafluorschwefelhypofluorids verlief. 
Die Reaktionsprodukte iibten keinen . . grof3e Mengen zugesetzter, 
inerter Gase einen sehr geringen, gesehwindigkeitsvermindernden 
EinfluB aus. Die Geschwindigkeit kann somit durch folgende Gleichung 
dargestellt werden: 
A. _ d [CO) = _ d [SFsOF] = + d [SF e) = + d [C02) 
dt dt dt dt 
= k [SF50F]3'2 [00]112. 
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Sauerstoff hat eine charakteristische, hemmende Wirkung. Bereits 
so geringe )fengen, wie ein Torr, setzen die Geschwindigkeit auf etwas 
mehr als die Halfte ihres urspriingliches Wcrtes herab. Die Anwesen-
heit groBer Sauerstoffmengen verstarkt diesen Effekt nicht. Die 
Geschwindigkeit liegt stets zwischen 0,3 und 0,4 ihres , Normal-
wertes". Die Reaktionsprodukte bleiben bei den Versuchen mit 
Sauerstoff die gleichen. Abgesehen von geringen Mengen des Peroxides 
(OOF)202, das sehr Ieicht durch sein IR-Spektrum zu erkennen ist, 
konnten keine neuen Substanzen nachge\'tiesen werden. Die in den 
sauerstofffreien Versuchen auftretenden an sich schon sehr geringen 
:\fengen von Fluorphosgen waren in den bei Gegenwart von Sauerstoff 
durchgefUhrtennahezu vollig versch~den. 
Da CADY und )Iitarbeiter, die mit Nickel und Kupferreaktoren 
gearbeitet batten, eine quantitative Bildung von Thionyltetrafluorid 
und Fluorphosgen beobachtet batten, wurden von uns auch einige 
Versuche in einem NickelgefiiB durchgefUhrt. Wir konnten fest-
stellen, dall die Reaktion zwar ebenfalls ohne MolzahHi.nderung von-
statten geht, daB ihre Geschwindigkeit jedoch urn mehrere Grollen-
ordnungen hoher liegt als in QuarzgefaBen. Als Reaktionsprodukte 
tra.ten nunmehr tatsiichlich aquimolekulare Mengen von Thionyltetra-
fluorid und Fluorphosgen auf. Auf Grund dieser Daten kann mit 
Sicherheit geschlossen werden, daB die Reaktion in Ni- und Ou-Ge-
faBen als heterogene Wandreaktion abHiuft . Wir haben daraufhin 
diese Reaktion nicht weiter untersucht: 
SF50F + CO cu,.v;. SOF4 + OOF2 (heterogene Reaktion). 
Die im Verlaufe unserer Versuche erhaltenen Ergebnisse sind in 
den folgenden Tabellen zusammengestellt. Es bedeuten hierin Nr die 
Versuchsnummer, T die Temperatur in Grad Celsius, Lit die Versuchs-
zeit in l\Iinuten, und Lip den dicser Zeit entsprechenden Uinsatz. 
SF50 F, 00, X sind die Anfangsdrucke der entsprechenden Gase in 
Torr bei Versuchstemperatur und k ist die mit Hilfe der integrierten 
Form der Gleichung (A) berechnete Gesch,,indigkeitkonstante: 
k = _ 1 . _2 [(~)112- (~)1/2]· 
LJt a-b a-x a 
In dieser Gleichung bedeuten a und b die Anfangsdrucke der 
Reaktionsteilnehmcr und x den Umsatz. 
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Tabelle 1. l10°C 
")..T P I .:.1lmtn I .dPTorr SFsOF co X I k. 1()-1 Torr- 1 min- 1 
33 60,02 I 6,0 30,2 50,3 1,03 
34 22,12 6,1 60,0 50,4 0, 5 
35 11 ,55 5,8 90,3 50,2 0,91 
36 42,75 5,7 30,1 100,1 0,96 
38 7,90 7,9 150.2 49,9 0,83 
39 26,82 5,9 30,0 250,0 1,00 
45 167,56 5,2 15,0 50,4 1,06 
54 G2,13 5,9 30,3 50,1 0,98 
67 60,1G 11,4 50,0 50,2 0,83 
69 60,00 11,5 50,0 50,1 0,83* 
k = 0,928 · t0-4 T orr-1 min- 1 
47 61 ,05 4,9 29,7 50,0 X2 = 233,3 Torr I 0,81 
48 59,53 5,2 30.3 49,9 S2 = 139,7 Torr 0.87 
49 61 ,43 4,3 30,0 50,2 s2 = 306,0 Torr I 0,70 
56 60,00 4 ,6 25,5 49,8 CF4 = 96,2 Torr 1,00 
57 169,93 4,2 29,9 12,3 CF4 = 160,6 Torr 0,70 
• OberfiachengefaiJ. 
Tabelle 2. 130°C 
N. Lltmin LIPTorr SFsOF co X I k·1()4 Torr- I min-I 
12 20,32 2,8 23,5 30,5 2,39 
14 21,03 4,8 25,0 50,1 3,07 
17 39,92 7,2 25,2 50,3 2,67 
18 39,75 7,4 24,9 50, 1 2,85 
19 19,6G 3,9 25,1 49,9 2,5 
20 10,05 5,1 25,2 249,8 3.01 
21 10,75 5,1 39,8 49,7 :3,01 
22 80,25 11,3 24,8 50,3 2,69 
23 ,00 8,6 80,0 50,0 2.50 
25 69,96 5,0 14,8 50,4 2,46 
63 40,05 7,6 24,9 50,1 2.93 
k = 2.74 · 10- 4 Torr- 1 min- I 
28 40,04 6,7 24,8 49,7 I C02 = 2 11,0 T on I 2,53 
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Tabello 3. 150° C 
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k = 8,59 · 10-4 Torr- t min-t 

















21 , 19 
6,0 30,2 
J .9 29.9 
1,8 29,8 
1,8 29 ,8 
1,8 30,1 
5,6 29,8 












































Als Mittelwerte der Konstanten fiir die verscllledenen Tempera-
turen wurden folgende Zahlen gefunden: kuo = 0,928 · 10- 4, k1ao = 
2, 74 · 10- 4, k150 = 8,59 · 10- 4 Torr- 1 min- 1 oder umgerechnet auf Se-
kunden und Molfl: kuo = 4,08 · 10- 2 , k130 = 11,47 · 10- 2, k1ao = 
39,52 · 10- 21 Mol- l sec-1. Aus diesen Konstanten errechnet sich eine 
scheinbare Aktivierungsenergie von q = 18 ± 1 kcal. 
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Diskussion und Ergebnis e 
Aus den Ergebnissen folgt in einwandfreier ·w eise, daB die Reak-
t ion in QuarzgefaBen als homogene Gasreaktion ablauft. Die Form 
der Geschwindigkeitsgleichung zeigt an, dal3 es sich urn eine Ketten-
reaktion handelt. Aus dem allgemeinen Verhalten der Reaktion kann 
ferner geschlossen werden, daB die K ettenlange unter unseren Ver-
suchsbedingungen nur von mal3iger GroBe ist. Da die Gefal3wand 
keinen, der Gesamtdruck und zugesetzte inerte Gase nur einen sehr 
geringen Einflu.B auf den Reaktionablauf ausiiben , kann gefolgert 
werden, dal3 im Reaktionsschema weder Desak t ivierungsprozesse 
energiereicher Molekiile noch DreierstoBreaktionen auftreten. 
Der PrimarprozeB diirfte eine bimolekulare Reaktion zwischen den 
Ausgangsmolekiilen sein, bei der die heiden Radikale SF50 und F GO 
entstehen. Da die 0 - F-Bindung sehr viel schwacher als die G- F-
Bindung ist, kann angenommen werden, daB das FGO sich in schneller 
Reaktion mit einem Pentafiuorschwefelhypofiuoridmolekiil unter 
Bildung von Fluorphosgen und einem weiteren SF50-Radikal um-
setzt. Letzteres bildet durch Reaktion mit Kohlenmonoxid das als 
Endprodukt auftretende Kohlendioxid und setzt hierbei ein SF 5 -
Radikal frei, das nun seinerseits mit einem P entafiuorschwefelhypo-
fiuoridmolekiil weiterreagiert, wobei unter Regeneration eines SF50-
Radikals das andere Endprodukt, Schwefelhexafiuorid, entsteht. 
Entsprechend dem Wurzelausdruck in der Geschwindigkeits-
gleichung muB der Kettenabbruch eine bimolekulare Reaktion zweier 
R adikale sein. Da im IR-Spektrum keine SF500SF5-Banden beob-
achtet werden konnten, nehmen wir an, daB es sich urn die Reaktion 
zweier SF5-Radikale handelt. Wir werden somit zu dem folgenden 
Reaktionsschema gefiihrt: 
SFsOF + GO = SFsO + GOF 
GOF + S F50F = GOFz + SFsO 
SFsO + GO = SFs + G02 
SF5 + SFsOF = SFsO + SFs 






.Nimmt man einen quasistationaren Zustand an, so erhalt man hieraus 
die folgende Geschwindigkeitsgleichung: 
I + d[~~6] = + d[~~2] = k4 (kt/k5)ll2 [SF50F]312[G0]112 .• 
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Fiir k = k4 (k1/ks)l12 geht Gl. (1) in die experimentell gefundene 
Geschwindigkeitsgleichung (A) iiber. 
Dem Reaktionsschema entsprechend entstehen neben den eigent-
lichen Reaktionsprodukten, Sch,Yefelhexafiuorid und Kohlendioxid 
der Hau£gkeit des Primarprozesses entsprechend. also in sehr geringe~ 
Mengen, Fluorphosgon und Sch,vefeldekafluorid. Ersteres konnte 
durch seine charakteristischon Banden im IR nachgewiesen Werden, 
letzteres nicht. Es ist hierbei jedoch zu beriicksichtigen, daB etwa 
auftretende Banden des SzF10 durch die des stets in groBem Vber-
sohufl auftretenden Schwefelhexafluorids verdeckt werden. Eine 
Abtrennung des SzF10 ist wegen der zu erwartenden geringen Mengen 
nicht moglich. 
In der Gesch"indigkeitsgleichung erscheinen lediglich die Kon-
stanten der Reaktionen (1), (4) tmd (5), die alle stark exotherm sind. 
Es kann als sicher angesehen werden, daB die Aktiv-ierungsenergie 
von (5) nahezu Null und die von (4) sehr goring, etwa von der GroBen-
ordnung einiger kcal ist - wir neb men als Schatzwert q4 = 4 kcal. 
Unter diesen Annahmen liiGt sich die Aktivierungsenergie des Primiir-
prozesses aus der scheinbaren Aktivierungsenergie der Gesamtreaktion 
berechnen. 
q = q4 + !q1 - tqs = 18 ± 1 kcal mol- 1, somit q1 = 28 ± 3 kcal. 
Da die Absolutgeschw:indigkeit der Primiirreaktion nicht genau 
bestimmt werden kann, konnen auch fiir die Kettenliinge keine 
genauen Werte a.ngegeben werden. 
Um auf die Wirkung des Gesamtdruckes auf die R caktion zuriick-
zukommen, so war diese sehr gering. Einer Erhohung des Gesamt-
druckes von 100 auf 300 Torr, also um den Faktor 3, entsprach im 
Mittel eine Geschwindigkeitsverminderung -von etwa 100fo, also ein 
Wert, der nur um ein geringes groBer ist als die Versuchsungenauigkeit. 
)i(oglicherweise ist dieser Effekt durch Reaktion ( 5) bedingt. Hier 
handelt es sich zw·ar um die Assoziation zweier 6atomiger Radikale, 
aber man weifl nicht, wieviel der vorhandenen Freiheitsgrade aktiv 
sind, so daB eine sch"·ache Druckabhiingigkeit der Reaktion unter 
unseren Versuchsbedingungen nicht ausgeschlossen werden kann. 
\Yas den Einfluf3 des Sauerstoffs anbetrifft, so konnte er nicht in 
allen Einzelheiten aufgeklart "\Verden. Eine Verminderung der Ge-
schwindigkeit auf die Halfte, bedingt durch die Anwesenheit bereits 
geringer Mengen von Sauerstoff, ist zwar ohne weiteres verstiindlich; 
denn man weill, daB OOF-Radikale schnell mit Sauerstoff reagieren, 
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wobei sich als Endprodukt das Peroxid (OOF)202 4 bildet. Letzteres 
wu.rde auch in den zu erwartenden geringen Mengen durch sein 
charakteristisches Spektrum im IR identifiziert. Die bei den ,Sauer-
sto:ffversuchen" bisweilen beobachtete geringe Druckverminderung 
beruht moglicherweise auf der Bildung dieser Verbindung. 
Der tatsachlich beobachtete hemmende EinfluB des Sauersto:ffs 
war jedoch etwas groBer. Die Geschwindigkeit wurde auf etwa den 
0,3-ten his 0,4-ten Teil ihres ursprtinglichen Wertes herabgesetzt. Urn 
diesen E:ffekt, der in seiner Hohe unabhangig von der Konzentration 
des anwesenden Sauersto:ffs ist, zu erklaren, muB angenommen 
werden, daB auBer dem COF auch alle iibrigen Kettentrager mit 
Sauerstoff eine Verbindung bzw. Assoziation eingehen. Da die beob-
achtete Hemmung zwar konstant, jedoch relativ gering ist, muB 
gefolgert werden, daB nur eine Bruchteil, und zwar ein konstanter 
Bruchteil, dieser Zwischenverbindung, die entsprechenden Ketten-
t rager in eine inerte Verbindung iiberfiihrt, wahrend der ebenfalls 
konstante, restliche Bruchteil die Kette in gewohnter Weise weiter-
f iihrt. 
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